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4)  VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VOM HYDRAZINOHETEROCYCLEN

7)Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren fuer die Herstellung von

-Amino-4-aryl-8-hydrazino-7H-pyrazolo{3,4-blpyridinen zu entwickeln. Die Hydrazinoheterocyclen der allgemeinen Forme!

, in der R fuer einen gegebenanfalls alkyl-, alkoxy- oder halogensubstituierten Phenylrest steht, koennen durch

xidation der Bis(methylthio)pyridincarbonitrile der allgemeinen Formel |, in dei R wie oben definiert ist, zu

zn Bis(methylsulfony!}pyridincarbonitrilen der allgemeinen Formel Ii, in der R die obige Bedeutung besitzt, und

aren nachfolgende Umsetzung mit Hydrazinhydrat hergestellt werden, Diese Hydrazinoheterocyclen koennen als organische
~ischenprodukte fuer weitere Synthesen verwendet werden. Sie eignen sich insbesondere zur Darstellung weiterer
»ndensierter Heterocyclen. - Formeln { bis Y - '
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Verfahren zur Herstellung von Hydrazinoheterocyclen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft eim Verfshren zur Herstellung von
3-Amino-4-aryl-6-hydrazino=7H~pyrazolo [3,4-b]pyridinen,
Diese Hydrazinoheterocyclen kénnen als organische Zwischen-
produkte filr weitere Synthesen verwendet werden. Sie

eignen sich insbesondere zur Derstellung weiterer konden-
sierter Heterocyclens

Charskteristik der bekennten technischen LOsungen

3-Amino«4~aryl»64bydrazino=7H~pyrazolo[},4—bﬂpyridine
sind bisher noch nicht bekannt,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren fiir die Her-
stellung dieser 3-Amino-4-aryl-6-hydrazino-7H-pyrazolo
(3,4-b]pyridine zu entwickeln,

Darlesung des Wesens der Brfindung

*

Die Hydrazincheterocyclen der allgemeinen Formel III, in
der R fiir einen gegebenenfalls alkyl-, alkoxy- oder halo-
gensubstituierten Fhenylrest steht, konnem durch Oxidation
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der Bis(methylthio)pyridincarbonitrile der allgemeinen
Formel I, in der R wic oben definiert ist, zu den Bis-
(methylsulfonyl)pyridincarbonitrilen der allgemeinen
Formel II, in der R die obige Bedeubtung Desitzt, und

_ deren nachfolgende Umsetzung mit Hydrazinhydrat herge- -

stellt werden. _

Die Oxidation der Bis(methylthio)pyridincarbonitrile

der allgemelnen Formel I wird am glinstigsten mit Kaliume
pernenganat in Eilsessig/Wasser durchgefithrt. Dazu Were
den die Big(methylthio)pyridincarbonitrile I in Eisessig
in der Hitze geldst, Zu dieser Losung fiigt man eine ge-
s8ttigte wiBrige Kaliuvmpermangaenatldsung unter Rithren
hinzu, bis die violette Farbe bestehen bleibt, Eine Ent-
farbung der Reaktionsmischung erfolgt mit einer wiBrigen
Natriumsulfitlosung. Dadurch wird gleichzeitig die Auge
falluog der Bis(methylsulfonyl)pyridincarbonitrile dex
allgemeinen Formel II vervollstédndigbt, Nach dem ADfile
trieren und Waschen mit Wasser kann eine weitere Reini~
gung durch Umkristallisieren aus Eisessig erfolgen.

Die Unmsetzung der Bis(methylsulfonyl)pyridincarbonitrile
II nmit Hydrazirhydrat erfolgt in orgenischen Ldsungs-
mitteln, vorzugsweise in Alkoholen. Es ist zweckm#iBig,
das Hydrazinhydrat im UberschuB einzusetzen., Die Reak-
tionstempgra%uren liegen bei den Siedepunkten der ver-
wendeten Losungsmittel. Die Reaktionszeiten betragen
zwel bis acht Stunden. Nach dem Abkiihlen der Realhions=
nischung auf 1500 kristallisieren die Hydrazinochetero-
cyclen der allgemeinen Formel IIT in vorziiglicher Reine
heait aus.’

Ausfihrungsbeigpiele

Ausfiihrungsbeisgpiel 1
2,6-Bis(methylsulfonyl)~4-phenyl-pyridin-3-carbonitril
0,005 mol 2,6-Big(methylthio)=4-phenyl-pyridin-3=-carbo=

nitril werden in 50 ml heifem Eisessig geldst, Man ver-
setzt unter Rihren porticnsweise mit einer gesdttigten
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wabrigen Losung von Kaliumpermanganat, bis die violette
Farbe bestehen Dleibt, Dabei f£#11lt ein kristalliner Nie-
derschlag aus. Die Reaktionsmischung wird durch Zugsbe . .

_einer wiBrigen Natriumsulfitlosung entfarbt, Man filtriert

den Niederschlag ab, wischt diesen mit Wasser wnd kri-
gtallisiert ihn aus BEisessig um. \

Augbeutes 77,4% d.The Schmelzpunkt: 243-247 C
OquBq 0,8,  (336:4)

Ber, © 49,99 H 3,59 N 8,25

Gef, € 50,21 H 3,65 X 8,50

Ausfithrungsbeigpiel 2

4—(p~Brom~phenyl)m2,6mbis(meﬁhylsu1fonyl)~pyridin~3-

carbonitril

0,005 mol 4m(p-Brom~phenyl)—2,6~bis(methy1thio)»pyridin—

3-carbonitril werden mit wélBrigex Kaliuvumpermanganatlo-
sung umgesetzi, wie unter Ausfithrungsbeispiel 1 beschrie-
ben,

Augbeute: 93, A% d,Th, Schmelzpunkts 219-223 ¢
014'11BrN294S (#15,3)

Ber, C 40,48 H 2,66 N 6 ?4
Gef, C 40,72 H 2,61 N 6,78

Ausfihrungsbelspiel 3

4 (p~Chlor-phenyl )-2,6-bis(methylsulfonyl)-pyridin-3- |
carbonitril

0,005 mol 4~(p-Chlor-phenyl)-2,6-Dis(methylthio)-pyridin-
3.carbonitril werden mit walriger Kaliumpermangagatla—
sung umgesebzt, wie unter Ausfithrungsbeispiel 1 beschrie-
ben, o
Ausbeute: 93% d.Th. - Schuelzpunkt: 189-191°C

C14 11CIN 0,5, (370,8)

Bm‘r« . a e
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Ber, C 45,34 H 2,98 N 7,55
Gef, C 45,51 H 3,12 N 7,84

. Ausfithrunegbeigpiel 4

3wAminoa6mhydrazinom4mphenyl»?ﬁ«pyrazolo[3»4“b]
pyridin

0,005 mol 2,6~Bis(methylsulfonyl)-4=phenyl-pyridin-3-
carbonitril werden in 15 ml Ethanol mit 0,02 mol 85%=
igem Hydrazinhydrat 4 Stunden unter RickfluBkithlung er-
hitzt. Man 138t auf 15°C abkihlen, filtriert und wischib
mit Efhanol,. . . ‘ N v .
susbeute: 971,5% d.Th, Schumelzpunkts 216-18°C
il (240,3)

Ber. © 59,98 H 5,03 N 34,98

Gef. C 59,64 E 5,21 N 34,64

Augfithrungsbeispiel 5

B_Amin0«4~(p-brompphenyl)m6mhydrazino~7H~pyrazolo[},4-b]
pyridin '

0,005 mol 4=(p-Brom~phenyl)~2,6-bis(methylsulfonyl)- -

pyridin-3-carbonitril werden mit 0,02 mol 85%-igen Hy-

drazinhydrat umgesetzt, wie unter Ausfihrungsbeispiel 4

begchrieben, . ; : s

Ausbeute: 45% d.Th. . ‘Schmelzpunkt: 283-285°C

CaéﬁqurNé (319,2) Ber. N 26,33 |
" Gef, N 26,04



\1

10

226261 2

| Brfindungsanspruch

Verfshren zur Herstellung von Hydrazinoheterocyclen

der allgemeinen Formel III, in der R flr einen gege-
benenfalls alkyl-, alkoxy- oder halogensubstituierten
Thenylrest steht, gekennzeichnet dagurch, daB Bis(methyl-
thio)pyridincarbonitrile der allgemeinen Formel I, in

- der R wie oben definiert ist, zu Bis(methylsulfonyl)-

pyridincarbonitrilen der allgemeinen Formel II, in der
R die obige Bedeutung besitzt, oxidiert und.diese nach-
folgend mit Hydrezinhydrat umgesetzt werden,

Hierzu 1 Seite Zeichnungan
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